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The goal of  this  research  is  to benchmark  the computational parameters necessary  to 
accurately model the fluorescence process of seven organic scintillating molecules, including  2‐
(1‐naphthyl)‐5‐phenyloxazole  (αNPO),  2‐(1‐naphthyl)‐4‐vinyl‐5‐  phenyloxazole  (vNPO),  5‐(4‐
Bromophenyl)‐3‐(4‐ethylphenyl)‐1‐phenyl‐4,5‐dihydro‐1H‐pyrazole  (PZ1),  3‐(4‐Ethylphenyl)‐  5‐
(4‐vinylphenyl)‐1‐phenyl‐4,5‐dihydro‐1H‐pyrazole (vPZ1), 3‐(4‐Ethylphenyl)‐5‐(4‐fluorophenyl)‐1‐
phenyl‐4,5‐dihydro‐1H‐  pyrazole  (PZ2),  2‐(4‐tert‐butylphenyl)‐5‐(4‐biphenylyl)‐1,3,4  oxadiazole 
(PBD),  and  2‐[4‐(4’‐  vinylbiphenylyl)]‐5‐(4‐tert‐butylphenyl)‐1,3,4‐oxadiazole monomer  (vPBD). 
Organic fluorophores are utilized for scintillation detection, as the fluorophores emit detectable 
photons  in response  to energy deposition  from  ionizing radiation  into  the scintillator. Optimal 
detection efficiency occurs with emitted photons at the maximum response wavelength of the 
photodetector, which, for a conventional photomultiplier tube, is 420 nm. Identifying an optimal 
organic  fluorophore structure through synthesis  is expensive.  Instead, time‐dependent density 
functional  theory  (TD‐DFT)  can  be  used  to  predict  absorption  and  emission wavelengths  for 
optimal  fluor  structures. We  report on  the performance of  four  exchange‐correlation  energy 
functionals  (B3LYP, M06‐2X,  CAM‐B3LYP,  wB97X‐D)  for  each  fluor molecule  in  toluene  and 
cyclohexane solutions as implemented in the polarizable continuum model (PCM). This research 
has identified the M06‐2X functional as the best functional for identifying distinct absorption and 
emission  features  throughout  the entire  corresponding  spectra  for  the molecules of  interest. 
Furthermore,  the  work  presented  here  has  determined  that  the  6‐31G(d,p)  basis  set  in 
combination  with  the M06‐2X  functional  produce  computational  results  that  follow  general 
trends  produced  in  experimental  measurements  of  absorption  and  emission  wavelengths. 
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Figure  5.  Flow  diagram  of  computational  steps  required  to  complete  the  gas  phase 
absorption and emission calculations. DFT theory (solid box), TD‐DFT (dashed 
box). ........................................................................................................................... 12 
Figure  6.  Flow  diagram  of  computational  steps  required  to  complete  the  geometry 
optimization,  absorption,  and  emission  calculations  for  PCM  solvation 
implementation. DFT theory (solid box), TD‐DFT (dashed box). ............................... 13 













Figure  12.  First  excited  state  absorption  peak  location  for  each  fluor  molecule  in 
cyclohexane and toluene, using M06‐2X/6‐31G(d,p). *No data available. ............... 27 
Figure  13.  αNPO  absorption  (solid)  and  emission  (dashed)  spectra  in  chloroform, 
cyclohexane,  diethyl  ether,  and  toluene  using M06‐2X/6‐31G(d,p).  Spectra 
normalized to emission spectrum of diethyl ether. .................................................. 30 
Figure  14.  vNPO  absorption  (solid)  and  emission  (dashed)  spectra  in  chloroform, 
cyclohexane,  diethyl  ether,  and  toluene  using M06‐2X/6‐31G(d,p).  Spectra 
normalized to emission spectrum of diethyl ether. .................................................. 30 
Figure  15.  PZ1  absorption  (solid)  and  emission  (dashed)  spectra  in  chloroform, 
cyclohexane,  diethyl  ether,  and  toluene  using M06‐2X/6‐31G(d,p).  Spectra 
normalized to absorption spectrum of diethyl ether. ............................................... 31 
Figure 16. Absorption spectra for αNPO with PCM SS, hybrid solvation using PCM‐hybrid, 











and  ONIOM  two‐layer with  static  fluor  and  static  toluene  approximations. 
Spectra normalized to PCM SS spectrum. ................................................................. 34 
Figure 18. αNPO absorption (solid  line) and emission (dashed) spectra calculated using 
implicit  PCM  and  PCM‐hybrid  models  and  M06‐2X/6‐31G(d,p).  Spectra 
normalized to PCM emission. .................................................................................... 35 
Figure 19. vNPO absorption  (solid  line) and emission  (dashed) spectra calculated using 
implicit  PCM  and  PCM‐hybrid  models  and  M06‐2X/6‐31G(d,p).  Spectra 
normalized to PCM emission. .................................................................................... 35 
Figure 20. Top: Calculated absorption spectra of each fluor molecule using the PCM state 
specific  model  in  toluene  and  M06‐2X/6‐31G(d,p).  Spectra  normalized  to 















































































for  radiation detection purposes. Common  inorganic  scintillators are employed  in  the  field of 
radiation  detection,  such  as  sodium  iodide,  but  require  a  crystalline  lattice  to  enable  to 
scintillating  process.  The  fluorescence  process  in  organic  scintillators  occurs  from  the  energy 
transitions  of  a  single  molecule,  and  can  therefore  be  observed  from  a  molecular  species 
independent of its physical state5. These organic scintillators can take the form of single crystals, 
plastics, or liquids. Fluorophores constructed as single crystals represent the fluorophores in their 

















2‐(1‐naphthyl)‐5‐phenyloxazole  (αNPO),  and  2‐[4‐(4’‐  vinylbiphenylyl)]‐5‐(4‐tert‐butylphenyl)‐
1,3,4‐oxadiazole monomer (vPBD) from 2‐(4‐tert‐butylphenyl)‐5‐(4‐biphenylyl)‐1,3,4 oxadiazole 
(PBD))1. Similarly, Bliznyuk et al. presented the synthesis of 5‐(4‐Bromophenyl)‐3‐(4‐ethylphenyl)‐
1‐phenyl‐4,5‐dihydro‐1H‐pyrazole  (PZ1),  3‐(4‐Ethylphenyl)‐  5‐(4‐vinylphenyl)‐1‐phenyl‐4,5‐
dihydro‐1H‐pyrazole  (vPZ1),  and  3‐(4‐Ethylphenyl)‐5‐(4‐fluorophenyl)‐1‐phenyl‐4,5‐dihydro‐1H‐ 
pyrazole  (PZ2)  as  viable  organic  fluors2.   While  experimental  results  are  strong  indicators  of 
performance, the synthesis of new organic molecules in search of an ideal fluorophore is costly. 
Instead, modeling  the  fluorescent properties of organic  fluorophores enable  the prediction of 
optimal  organic molecular  photo  physics.  Quantum‐mechanical  calculations  can  be  used  to 
predict ground state geometries, was well as excited state geometries and the associated excited 
state  energetic  transitions.  Density  Functional  Theory  (DFT)  and  Time  Dependent  –  Density 
Functional Theory  (TD‐DFT) are popular computational methods used  to model  the electronic 
excitation of a molecule from its ground state7. DFT and TD‐DFT are not new theories, and recently 

























the organic  fluor  from  the solvent. The electron can be excited  into any of  the singlet‐excited 
states, marked S1 and S2. If an electron is excited to a state higher than S1, it will de‐excite to the 
S1  state  in picoseconds  through  radiationless  internal  conversion5.  If  the  electron has  excess 











Fluorescence  can be  calculated by approximating  the  solution  to  the  time‐dependent 
Schrödinger equation: 






















are  largely  dependent  on  the  size  and  geometry  of  the molecules  being modeled.  Likewise, 












A  similar approach  is with  Local  Spin Density Approximation  (LSDA), which  separates out  the 
densities associated with  spin‐up and  spin‐down electrons  instead of dealing with  them both 





  The  Generalized  Gradient  Approximation  (GGA)  and  meta‐Generalized  Gradient 
Approximation  (meta‐GGA)  incorporate  a  more  sophisticated  method  for  developing  the 
exchange and correlation energies. Both methods correct for the LDA and LDSA methods when 
there  is a fast change  in electron density by  including the gradient of the electron density. The 
Meta‐GGA approximation provides an even more accurate result than the Generalized Gradient 
Approximation  (GGA) by  including  the  Laplacian of  the  electron density,  rather  than  just  the 
gradient.  
  Hybrid functionals offer a combination of DFT and HF components. In this way, the good 











a  damping  function  to  correct  for  long  range  electron  interactions.  These  functionals  were 
selected to evaluate a range of methods for calculating electronic excitations. B3LYP is one of the 
most popular functionals used in current electronic excitation calculations, while the other three 














orbital.  Using  this  information,  Slater  developed  a  method  for  determining  the  density  of 
electrons  in  their shells at different  radii. Using  the  linear combination of atomic orbitals,  the 
energy of the molecular orbital could then be described. This formation of a basis set is known as 
slater type orbitals (STO). STO are basis functions that have a direct physical interpretation to the 
orbits  of  a  hydrogen  atom,  but  are  cumbersome  to  calculate  in  large  models.  Instead, 















defined otherwise. This  research utilizes 6‐31G(d,p) 27, 28 basis set  for all of  the calculations  to 
balance computationally efficiency and accuracy. The 6‐31G(d,p) basis set includes six GTO’s to 






chosen.  Solvation  can be modeled explicitly or  implicitly, or  in  the gas phase. Explicit models 
incorporate the solvent in the model explicitly and have the benefit of describing direct solute‐





















an  implicit model  to  account  for  the  bulk  solvent  effects.  Studies  have  shown  that modeled 
electronic excitations compare well with experimental work when the solvent field has explicit 
components30‐33. This research uses a technique called “Our own N‐Layered Integrated molecular 
























































excited  state  is  calculated  in  the  gas  phase  (Figure  5,  step  2).  The  excited  state  geometry  is 






The  implicit  solvation model was executed by  implementing  the PCM  technique  in six 
steps for each molecule to model the complete absorption‐emission process. The six steps can be 



























2  uses  the  linear  response  theory, which  does  not  fully  represent  the  solvent  effects,  but  is 
computationally efficient. The solvent effects that are not fully considered in the linear response 




excited  state.  Like with  the  ground  state  optimization,  a  frequency  calculation  is  performed 
(Figure  6,  Step  5)  to  ensure  the  geometry  of  the  excited  state  is  at  a  stationary  state. After 
necessary  solvent  effects  are  corrected  for  the  excited  state  (Figure  6,  Step  6),  the  resulting 
emission wavelength (ߣ) is computed using the Planck‐Einstein relationship, where	ߣ ൌ ௛௖ா  , where 
E is the energy difference between the ground state and the energy of the molecule in the first 





















This  single  toluene would  act  as  a  starting  point  to  determine  toluene  coordination 
around the fluor, while the PCM model approximated the bulk solvent environment. Calculations 
in this method followed the same procedure outlined in Figure 6. 


































































functionals differ  in the  intensity of the  lower wavelength features. As expected, the wB97X‐D 
and  CAM‐B3LYP  functionals  perform  similar  to  each  other24,  and more  so  than  the M06‐2X 







































  The  B3LYP  and M06‐2X  energy  functionals  produce  similar  HOMO  and  LUMO  levels 













Table 1 presents  the  transitions of  interest  for  the vNPO molecule, based on  stability energy 
interactions  (E(2) ) greater  than 10 kcal/mol. As seen  in Table 1,  the M06‐2X energy  functional 



















π(C1‐C2)  π*(C3‐C4)  19.9  28.44 
π(C1‐C2)  π*(C5‐C6)  19.68  28.46 
π(C3‐C4)  π*(C1‐C2)  19.94  28.26 
π(C3‐C4)  π*(C5‐C6)  20.81  29.79 
π(C5‐C6)  π*(C1‐C2)  18.91  26.73 
π(C5‐C6)  π*(C3‐C4)  20.13  28.28 
π(C5‐C6)  π*(C12‐C13)  13.95  15.06 
π(C12‐C13)  π*(C5‐C6)  10.62  11.61 
π(C12‐C13)  π*(C14‐N16)  11.69  16.44 
π(C12‐C13)  π*(C34‐C36)  12.6  13.84 
π(C14‐N16)  π*(C12‐C13)  17.92  23.48 
π(C17‐C22)  π*(C18‐C19)  16.38  21.26 
π(C17‐C22)  π*(C20‐C21)  19.38  25.94 
π(C18‐C19)  π*(C17‐C22)  16.74  21.56 
π(C18‐C19)  π*(C20‐C21)  16.44  21.53 
π(C18‐C19)  π*(C26‐C30)  16.43  20.99 
π(C18‐C19)  π*(C28‐C32)  16.14  20.82 
π(C20‐C21)  π*(C14‐N16)  19.3  19.66 
π(C20‐C21)  π*(C17‐C22)  16.45  21.5 
π(C20‐C21)  π*(C18‐C19)  16.34  21.14 
π(C26‐C30)  π*(C18‐C19)  16.43  21.88 
π(C26‐C30)  π*(C28‐C32)  17.4  23.03 
π(C28‐C32)  π*(C18‐C19)  16.55  21.83 
π(C28‐C32)  π*(C26‐C30)  17.62  23.42 
π(C34‐C36)  π*(C12‐C13)  14.34  15.54 
aLP(2)O15  π*(C12‐C13)  24.06  32.67 
aLP(2)O15  π*(C14‐N16)  35.34  47.44 











HOMO  LUMO  HOMO‐LUMO Gap  Optical Gap 
B3LYP  ‐5.36  ‐1.82  3.54  3.15 
M06‐2X  ‐6.68  ‐0.86  5.82  4.02 
 






being at a  longer wavelength  than  the M06‐2X  (Figure 11). The difference  in  LUMO energies 

















B3LYP  M06‐2X  B3LYP  M06‐2X 
Type  Orbitals  Type  Orbitals  Type  Orbitals  Type  Orbitals 
C1‐C2  Double  π  Double  π  Double  π  Double  π 
C3‐C4  Double  π  Double  π  Double  π  Double  π 
C5‐C6  Double  π  Double  π  Double  π  Double  π 
C12‐C13  Double  π  Double  π  Double  π  Double  π 
C14‐N16  Double  π  Double  π  Double  π  Double  π 
C17‐C22  Double  π  Double  π  Double  π  Single  σ 
C18‐C19  Double  π  Double  π  Double  π  Single  σ 
C20‐C21  Double  π  Double  π  Double  π  Single  σ 
C26‐C30  Double  π  Double  π  Double  π  Double  π 
C28‐C32  Double  π  Double  π  Double  π  Double  π 
C34‐C36  Double  π  Double  π  Double  π  Double  π 
O15  LP(2)  π  LP(2)  π  LP(2)  π  LP(2)  π 
N16  LP(1)  LP  LP(1)  LP  LP(1)  LP  LP(1)  LP 
C20  a  a  a  a  a  a  LP(1)  π 
a Bond not present in structure. 
Based on the inconsistent calculations of B3LYP to properly describe the electronic and 
optical  transitions  occurring  in  the  fluor molecules,  the M06‐2X  functional was  used  for  the 







  Table 4 presents  the  location of the M06‐2X/6‐31G(d,p) calculated primary absorption 
wavelength and oscillator strength, emission wavelength, and corresponding Stokes Shift of each 
fluor molecule using the gas phase linear response (LR) theory, the PCM LR theory in toluene, and 









Fluor  Method  Absorption  Emission  Δν (cm‐1)b λA (nm)  f  λE (nm) 
αNPO 
Gas Phase  304.95  0.68  379.44  6437.63 
PCM LR  310.47  0.81  399.79  7196.10 
PCM SS  305.12  0.66  385.47  6831.63 
vNPO 
Gas Phase  304.76  0.59  380.89  6558.41 
PCM LR  309.15  0.71  399.35  7306.07 
PCM SS  308.55  0.55  389.32  6723.85 
PBD 
Gas Phase  281.01  1.53  348.98  6930.98 
PCM LR  286.78  1.68  364.79  7456.90 
PCM SS  281.33  1.52  352.18  7150.87 
vPBD 
Gas Phase  291.22  1.84  359.82  6546.63 
PCM LR  298.25  1.99  376.71  6983.30 
PCM SS  292.88  1.80  363.34  6621.25 
PZ1 
Gas Phase  315.37  0.73  394.90  6385.92 
PCM LR  321.82  0.86  403.10  6265.53 
PCM SS  322.07  0.70  397.02  5861.50 
vPZ1 
Gas Phase  316.41  0.70  a  a 
PCM LR  322.61  0.85  405.47  6334.44 
PCM SS  322.99  0.69  399.12  5905.59 
PZ2 
Gas Phase  307.65  0.73  a  a 
PCM LR  314.50  0.87  a  a 




  The  transition  from  the gas phase  to  the  solvated models  results  in a  red  shift  in  the 
absorption  and  emission  wavelengths  (Table  4).  The  PCM  SS  absorption  wavelength  is 
represented more consistently by  the gas phase LR wavelength  for  the αNPO, PBD, and vPBD 
fluors with respect  to  the wavelengths and oscillator strengths, while  the PCM LR wavelength 
26 
 













in wavenumber when polarity  is  increased39,  40. A  comparison  of  the primary  absorption  and 













































































































The  variation  in  absorption  and  emission  peak  intensities  of  each  fluor molecule  in 
toluene and cyclohexane  is presented  in Table 5, which shows the percent difference between 
intensities  obtained  in  cyclohexane  and  toluene  for  the  three  most  prominent  absorption 
pathways, and the emission from the first excited state observed in the spectrum (in descending 
order). The percent difference is expressed by:  
ܲ݁ݎܿ݁݊ݐ	ܦ݂݂݅݁ݎ݁݊ܿ݁ ൌ 100 ∗ ቀ1 െ ூ೎೤೎೗೚೓೐ೣೌ೙೐ூ೟೚೗ೠ೐೙೐ ቁ ..................... (2) 
Table  5.  Percent  Differences  of  the  Intensities  of  the  Three  Most  Prominent  Absorption 
Transitions,  Their  Corresponding Wavenumber  (λ),  and  the  Emission  Peaks  from  the  First 
Excited State of Each Fluor Molecule  in Toluene and Cyclohexane Solutions using M06‐2X/6‐
31G(d,p). 
  Absorption  Emission  Percent Difference of Peak Intensities 














































Table  5  shows  that  the most  significant  difference  in  the  excited  state  1  absorption 
pathway occurs for the vNPO molecule, with an absorption intensity in cyclohexane 2.01% higher 
than  in toluene. Likewise, the vPZ1 molecule was the only fluor  in which the first excited state 





predicted  that  αNPO would  have  an  excitation  pathway  to  the  third  excited  state  as more 
probable than the sixth excited state, while vNPO was predicted to preferentially absorb to the 
sixth excited state rather than the third. This  is  interesting, because along with αNPO, the PBD 
and  vPZ1  fluors  all  predicted  that  the  second  most  probable  excitation  pathway  was  at  a 
wavelength lower than the third most probable pathway. This is interesting because the energy 





absorption  and  emission  wavelength  differences,  nor  intensity  differences  between  the 










































































Chloroform Cyclohexane Diethyl Ether Toluene
32 
 
in  chloroform  and  diethyl  ether  spectra  are minuscule.  The  largest  wavenumber  difference 
between chloroform and diethyl ether occurs  for  the absorption spectrum of the PZ1  fluor,  in 
which  chloroform  absorbed  at  a wavelength  1.25  nm  larger  than  diethyl  ether.  The  largest 
difference in wavenumber for emission occurred for vNPO, in which the chloroform emitted at a 
wavenumber 0.79 nm larger than diethyl ether. These results suggests that the PCM scheme is 






solvent  fields,  such  as  the  PCM method.  Explicit molecules  are  used  to model  the  chemical 
interactions of  solute‐solvent molecules, while  the  implicit models  can  simulate bulk  solution 
effects.  The  αNPO  and  vNPO  fluor  molecules  were  calculated  using  two  different  hybrid 
techniques  in  toluene.  This  first method was performed using  the  framework of  the PCM‐SS 
































































PCM PCM‐Hybrid Static Fluor Static Toluene
35 
 
redshifted and  lower  in  intensity, with  the primary peak of  the PCM‐hybrid method 92%  the 
intensity of the PCM‐SS absorption band. Figures 18 and 19 present the comparison absorption 















































    Calculated   
  Fluor  Method 
Absorption  Emission 
λA (nm)  f  λE (nm)  aΔν (cm‐1) 
αNPO 
PCM‐SS  305.12  0.66  385.47  6831.63 
Static Fluor  305.01  0.66  b  b 
Static Toluene  306.65  0.67  b  b 
PCM‐Hybrid  316.94  0.54  390.90  5969.72 
vNPO 
PCM‐SS  308.55  0.55  389.32  6723.85 
Static Fluor  307.17  0.56  b  b 
Static Toluene  309.95  0.54  b  b 



























The  difference  in molecules with  or without  a  vinyl  functional  group  varies with  the 
organic molecule.  The calculated primary absorption wavelength of vNPO extends to 308.55 nm 
from the 305.12 nm αNPO wavelength, but the peak is 85.82% the strength of αNPO (Figure 20). 










































The  calculated  primary  absorption wavelength  of  vPBD  changes  to  292.88  nm  from 
281.33 nm recorded for PBD, an 11.55 nm difference.  The calculated peak absorption intensity 






























































23). However, discrepancies occur  in  the LUMO  levels.  In vPZ1,  the electron density migrates 
towards the vinyl group more than electron density migrates towards the bromine  in PZ1. The 
PZ2 LUMO density does not  follow this trend, as  the electron density stays  far away  from  the 
fluorine,  and  instead  adds  to  the  pyrazole  group  at  the  center  of  the molecule.  This  can  be 





mutual  stability dependence between  the C47=C49 bond  in  the vinyl group and  the C37=C38 












HOMO  LUMO  HOMO‐LUMO Gap  Optical Gap 
αNPO  ‐6.78  ‐0.83  5.95  4.06 
vNPO  ‐6.68  ‐0.86  5.82 
4.02 
PBD  ‐7.26  ‐0.86  6.40 
4.41 
vPBD  ‐7.08  ‐0.98  6.10 
4.23 
PZ1  ‐6.19  ‐0.35  5.84 
3.85 
vPZ1  ‐6.12  ‐0.30  5.82 
3.84 



















over  17%  higher  than  the  intensity  of  PBD.  The  oscillator  strengths  between  experimental 
absorption  and  PCM  calculated  absorption  bands  can  be  compared  to  evaluate  the models 
capability  to  predict  chemical  trends  between  fluors.  Experimental  oscillator  strengths were 
calculated using the equation41:  






















experimental  molar  absorptivity  of  each  fluor  molecule  determined  at  each  wavenumber, 
	̅ߥ	ሺܿ݉ିଵሻ,  for  the  full primary absorption band. An example segment of matlab code used  to 
perform  this calculation  is available  in Appendix 1. Table 8 compares  the calculated oscillator 










αNPO  Methyl Acetate  0.03  0.26    0.66 
vNPO  Methyl Acetate  0.04  0.18    0.55 
PBD  Methyl Acetate  0.03  0.87    1.52 
vPBD  Methyl Acetate  0.03  1.06    1.80 
PZ1  Toluene  0.03  0.23    0.70 
vPZ1  Toluene  0.03  0.23    0.69 














The R2  value of  the data  is 0.99,  suggesting  a  strong  capability of  the PCM model  to predict 
oscillator  strength  trends  consistent with  the  experimental  data.  The  experimental  oscillator 
strength  of  each  fluor will  increase with  increasing  concentration,  suggesting  the  calculated 



















































    Calculated    Experimental 
Fluor  Method  Absorption  Emission 
    Absorption  Emission   
λA  λE  bΔν    aλA  aλE  bΔν 
αNPO 
PCM SS  305.12  385.47  6831.63    334.94  402  4980.47 PCM‐
Hybrid  316.94  390.9  5969.72   
vNPO 
PCM SS  308.55  389.32  6723.85    334.94  421  6103.12 PCM‐
Hybrid  319.44  392.2  5807.59   
PZ1  PCM SS  322.07  397.02  5861.50    359.99  435  4790.04 
vPZ1  PCM SS  322.99  399.02  5899.31  359.99  435  4790.04 












The validity of  the model  for producing  trends  consistent with experimental  trends  is 
demonstrated by the values reported in Table 9 and Figure 26. From the figure, the experimental 
results  show  that PZ1, vPZ1, and PZ2 absorb and emit  the  same wavelengths  in  toluene. The 
calculated  absorption wavelengths  for  PZ1  and  vPZ1  are  both  around  322  nm, while  PZ2  is 
recorded 7nm lower. The calculated emission wavelengths for PZ1 and vPZ1 are very close to each 
other, absorbing at 397.02 nm and 399.02 nm respectively, while data for PZ2  is not available. 

































25.05 nm  redshifted  from NPO, and  the calculated absorption wavelength of PZ1  is 13.52 nm 
redshifted from vNPO. Experimental PZ emission is 14 nm redshift from vNPO, and calculated PZ1 







was  reversed.  This  could  be  a  result  of  improper  coordination  of  the  single  explicit  toluene 















approach.  From  the  results  of  the  implicit  solvation,  it was  determined  that  the  long  range 
functionals  (M06‐2X, CAM‐B3LYP, wB97X‐D) performed consistently with each other  in  finding 








significantly, as expected. This  implies  that  the PCM model  is  taking electrostatic effects  into 
account, but direct chemical solvent‐solute interactions were not properly accounted for in the 
model. Therefore, a hybrid  implicit‐explicit solvation  technique was explored  to capture  these 
chemical solvation effects.   
The M06‐2X  functional was used  for  the  two hybrid solvation models. The  first model 
used the same implicit PCM framework, but included a single explicit toluene molecule with its 
methyl group roughly 3 angstroms from the hydrogen on the C‐H bond of interest of αNPO, and 
hydrogen on  the  vinyl  group of  vNPO. The  second hybrid model was  implemented using  the 





















and  the PCM‐SS model. Likewise,  the PCM‐hybrid model was unable  to capture  the  increased 
Stokes Shift of vNPO over αNPO. This model was  limited by  the unknown coordination of  the 
single explicit toluene, which would have major effects on results.  
  The PCM model was able to capture differences  in fluorescence spectra between fluor 
molecules  based  on  their  base  chemistry,  such  as  the  redshift  in  absorption  and  emission 
 54 
 
wavelengths  associated  with  the  PZ  molecules  relative  to  the  NPO  molecules,  which  were 
consistent  with  the  experimental  results.  Calculated  wavelengths  were  all  lower  than 








































































































































































































    Calculated   
Fluor  Solvent  Absorption  Emission 
 
λA (nm)  f  λE (nm)  Δν (cm‐1) 
αNPO 
Chloroform  304.27  0.66  389.25  7175.12 
Cyclohexane  305.07  0.66  384.41  6765.47 
Diethyl ether  303.94  0.66  388.75  7177.76 
Toluene  305.12  0.66  385.47  6831.63 
vNPO 
Chloroform  306.85  0.55  395.10  7279.16 
Cyclohexane  307.78  0.56  387.76  6701.59 
Diethyl ether  305.64  0.56  394.31  7357.47 
Toluene  308.55  0.55  389.32  6723.85 
PBD  Cyclohexane  281.25  1.52  351.70  7122.23 
Toluene  281.33  1.52  352.18  7150.87 
vPBD  Cyclohexane  292.25  1.82  362.81  6654.64 
Toluene  292.88  1.80  363.34  6621.25 
PZ1 
Chloroform  321.21  0.71  398.89  6062.71 
Cyclohexane  321.07  0.70  396.55  5928.36 
Diethyl ether  319.96  0.71  398.63  6167.99 
Toluene  322.07  0.70  397.02  5861.50 
vPZ1  Cyclohexane  322.28  0.69  * 
* 
Toluene  322.99  0.69  399.02  5899.31 
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